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同法によるBi 1 3の薄膜結品とBi 13 -Pb 12超格子の作成、電子線回折による結晶性の
確認について述べる。さらに、非破壊多層巻コイル法を用いた強磁場下における
磁気吸収・発光スペクトルの測定装置について述べる。
i II. 実験結果と議論」は内容別に第 1章~第 4章に分け、各章毎に実験結果





移の観測についても述べる。 円1. 2 . B i L -Pb 1 2超格子の光スペクトル」では、
超格子試料のスペクトルで観測された現象(例えば、 PbI2のバンド端励起子の量子
サイズ効果)を述べる。 日1. 3. BiI3結晶の励起子の磁気光スペクトル」では、
同結晶のバンド端近傍の励起子選移の磁気光スペクトルを 40 Tに及ぶ強磁場下
で測定した結果を提示する。この励起子系の磁場効果のメカニズムや電子状態、の
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気相成長法で作成された。ここでは、 Bi 1 3のバルク状の単結晶の作成方法を簡単
に紹介する。なお、本研究で用いた試料のうち、 BiIョバルク結晶は、大阪市立大

































?? ビスマス概念図を Cb )に示す。沃素層はク
沃紫
oc lahedronm造
沃素層が 2層とそれに挟まれるビ ( c ) ( d ) 
スマス層の計 3層が基本層をなす。
図 I.2.b.l Bll，の結晶椛造の概念図





れを α、 β、 γとする。ハニカム構造はクローズド・パッキング構造から 1/3の
サイトが空席になっただけなので、 α、 β、 γを同じ様に定義する。基本層は α
βγ の積層 )1債となる。その基本層は αβγαβγαβγ …と積層する。一 方、基
木層を重ねる際には、上述のビスマス層の空席の取り方によって、基本層の積層










CABC…かあるいは ACBACB…となっている (Komatsuand Kaifu 1976)。
前者の積層構造は 3R禍造、後者の構造は 3R'構造と呼ばれる。 Bi I 3の結晶構造
をWyckoff(1964)は以下のように記述している。単位胞はrhombohedralcellであ
り、 2つの分子を含む。その単位胞に基づくと、 ao二 8.13A、 α二 54050'である。
単位胞は C3 i 2空間群に属する。胞内に 6分子を含む拡張胞を取ると、 hexagonal






バルク結品で得られている吸収スペクトル(Komatsuand Kaifu 1976)を図 1. 2 . 












」? ? ? ?
バンド端付近の励起子選移について詳 ?? ??
? ? ? ? ?
しく紹介する。バンド端付近の基礎吸収
。








は、低温ではステップ状の間接励起子選 図 I.2.c.l Bih結品のl吸収スペク トル
~l~定温度 T = 6 K. KomaLsu and Kaifu 1976より転
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(Karasawa et al. 1982)。
海部らは Q、 R、 S、 T線は結晶中の積層欠陥に束縛された励起子状態への選
移によるものとしているはaiufand Komatsu 1976， Kaifu et al. 1977， Kaifu 
et al. 1979， Komatsu et al. 1982)。すなわち、励起子が結晶中のある種の積層
欠陥のところに局在し、そこでの局在励起子選移がQ、 R、 S、 T線を与えてい
るというものである。これらの励起子は「積層欠陥励起子」と呼ばれている。積
層欠陥の構造に関しては以下のモデルが考えられている (Komatsu et al. 1987)。
そのモデルによると、積層欠陥はその欠陥面を境に通常の結晶格子から各原子の




βCγαβAエ_f}_γAαβγBαβγ CαβγAα …の下線を施した 2層の間にある。
ここで、下線より右の部分では γがビスマス層となる。その積層欠陥が母体の電
子状態に摂動を加えた結果、積層欠陥励起子状態が形成されることになる。
W線は P線や Q、 R、 S、 T線とは独立に現れる。また、気相成長法で作成し
たアズ・グローンの結晶ではW線は現れないことが多いが、その結晶に歪をかけ







のものとして、 (1)直後励起子と(2 )間接励起子、 また、ポリタイプや欠陥に起
因するものとして、(3 )吸収線 P、(4 )積層欠陥励起子吸収線 Q、 R、 S、 T、




よると (Schuteret al. 1976)、価電子帯の頂上はほぼ、(カチオンである)ビスマス





pz状態と Px士ipy~犬態が結晶場エネルギーだけ分裂する。またこの 3 つの状態に対
して電子と正孔間の交換相互作用のため、それぞれが 1つの一重項状態と 3つの
三重項状態に分けられ、合計して 12の状態が得られる。この 12の状態をゆ l( i二
1， 2， 3，…， 12)と名付ける。これらの状態を基底ベクトルとして以下の計算が
行われる。各波動関数の具体的な形は小松により与えられている(小松 1982、注
意 :この文献の波動関数の一覧表では本論文で定義した 併1をψlで表している)。
波動関数を表 I.2.d.lにまとめた。これ らのうち、 鈴1、併 5、 o9は一重項状





φ1=(1/J2){C'l↑bs↑十 C+z↓b s↓} Iφ.> 
併2=(1/J2){Cゅz↑bs↑一 C勺↓ bs↓} I併ι>
φ3=(1/J2){(C+x↓+ i C' y↓) b 5↑} I併ι>
併 4= (1/J2 ){(Cφx↑ i C' y↑) b s↓} I併.>
ゆ5=(-i/2 ){(C+X ↑ + i C' 、↑ ) b s ↑ ート(C + X ↓+ i C +， ↓ ) b s ↓ } I 併.> 
φ6=(-i/2){(C'x↑十 iC¥，↑) b s↑+ (C +x↓+ i C +y↓) b s↓} I併ι>
φ7=i{C+z↑bs↓} Iφ.> 
φ8=(-1 /J2 ){(C'x↓-i C 令y↓)b s↑} Iφ. > 
戸9=(i/2){(C+x↑-ic~↑) b s↑+ ( C 'x↓-i c~↓) b s↓} I併.>
φlo=(i/2 ){(C+x↑ i C 'y↑) b 5↑一(C + X↓-i c~↓) b 5↓}11>.> 
φ11=i{C+z↓bs↑} I併ι>





第 1励起子 E 6.1 0 2.07 2.07 
E 3 2.08 2.08 
第 2励起子 E 5. 9 3.80 3.80 
第 3励起子 E 7. 1 1 4.70 4.59 
E1 4.74 
t斗z 1. 05 
λ 1. 34 
Kz， Kxy 0.22， 0.18 
J2， JXY 0.095， 0.025 
表 I.2.d.2 カチオニツク励起子モデルに基づいたエネルギ一等
(小松 1982、 Kaifu1988より伝松 .JIl ~ ) 
E 1はψ:状態のエネルギ一位置で、ム cは粘品j品分裂、 λはスピン軌道相互作用、































Elz E /Jz 
( o. ) 
-
それによる具体的計算結果と実験との対比を表 I. 2 . (1982)に与えられている。
ψjは ゆlの線形結合となここで計算された波動関数を ψJとする。d.2に示す。
パンド図 I.2.d.l(a)に同モデルによるエネルギー準位の模式図を示す。る。
これらは何れも 三重項状態が主なψ1 0の状態から成る。ψ6、ψ4、端付近は ψョ、
一重項成分が混ざψ1 0はスピン軌道相互作用により、ψ6、ψョ、成分であるが、
ψ1 0を許容にしている成分はそれぞψ6、ψ3、って光学的に許容となっている。












2 ， 。l(i=1， 次にカチオニツク励起子の磁場下での振舞いについて述べる。
ψ4は最も低エネルギー側に位置し、
であり観測にはかからない。





H Z e e ma n = L 1 ( 1 1 + g 1 S 1 )βB (I.2.d.l) 








例する(図 I.2.d.l(b))。さらに、零磁場下では z-like状態である ψョに、磁
場下では (x-iy)-likeの成分が混ざることになる。同様に、零磁場下では純粋三重
項状態である ψ4に磁場下では(x+iy)-likeの成分が混ざることになる。こ のため、
零磁場下の[E上 z]配置では禁制であった ψョ、 ψ4状態はそれぞれ磁場下では
一部許容になる。一方、 [B 1 z ]配置では、カチオニック状態聞に非対角要素








II. 言式京斗 α〉主~ {;t右とヨ言 15食事吏言霊














その光スペクトル(Yanget al. 1989， Kuwabara et al. 1986など)や構造解析
(Yang et al. 1990など)の研究が行われている。また、 PbTe-Pb1-xEuxTe超格子
(KCl基板)のバンド間選移の光スペクトルでは、電子及び正孔の量子サイズ効果を
見いだしたという報告がある (Ishidaet al. 1987)。
本研究では、ホットウオ ール法を 層状物質に適用し、主に層状物質Pb12、Cd12 










る。 Bi 1 3-Pb 12超格子を作成し、 PbI2及びBiI3のバンド端励起子が薄膜への閉じ込
めによる量子サイズ効果を示すか否かを調べる。②薄膜であることが物理に対し
て本質的ではないが、薄膜であることを利用して通常のバルク状の結晶ではでき
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次に成長の手 )1慣について述べる。 石英基板は直径が 4mm、厚 さがo. 2"-'0 . 5 mmの
円盤形である。ヘッドに取り付・ける前に高純度有機溶媒で石英基板を超音波洗浄
した。 PbI 2結品、 CdI 2結晶、雲母各基板は薄片板状で板の大きさは直径 4mm前後、
厚 さはo. 1"-'0 . 5 mm程度である。なるべく清浄な表面に成長を行うため、これらは
ヘッドに取り付ける直前に表面を境問する。真空引きは、 油回転ポンプ、ソープ
ション ・ポンプ、イオン ・ポンプの順で行う。薄膜成長時の背圧は通常 2xlQ-7








B i I 3及び成長基板に用いたPbI2、CdI 2各結品の格子定数は以下のよ うに求めら
れている (WyckoffR.W.G. 1964、同 1963)。
B i I 3: a 0 = 7 . 50 A、 c0 = 20. 68A 
PbI2: a o=4.24A、 co=6.84A
CdI2: ao二 4.56A、 co=6.98A
ここで、 Bi I 3はhexagonalce 1での値で、 PbI 2とCdI 2もhexagonalcellでの値で
ある。 BiIョの面内の格子定数は、 PbI2やCdI2のものと大き く異なっている。 また、








図II.l.c.l(a)、(b )、(c )には 3つの試料の透過電子線回折像の写真を示
す。それらの試料は、 (a)PbI2基板上
のBi 1 3薄膜(BiIョ/PbI2)、(b)CdI2基











• ， -・-圃-・ -圃 -圃
(aJ Bil3/Pbl2 (bJ Bil3/Cdl2 (cJ Bil3/Qu~rtz 
図Il.l.c.l 電子線回折写真
(a )BlI 3 i"l~ JIi民 (CdI 2 1íÇ板)、 (b)BihíVJ[傑 (PbU;H反)、
(C)B1I，(l年1免(石英基依)
測定においては、電子線は成長した薄膜の表面に対して垂直に入射させている。



























トウオール炉、 PbI 2にする炉の 2つを入れる。両炉の温度制御は独立にできる。
d. B i Iョ-PbI2超格子試料の作成
基板にはCdI2結晶を用いた。 Bi I 3、PbI 2のバンド端の励起子(第 1励起子)吸収線
のエネルギ一位置は共にCdI2では光透過 Th Ickne99 mon 1¥口「
域になっている。このCdI2基板を取り付
けたヘッドは、スライドして、 Bi I 3の炉、
PbI2の炉それぞれの真上に来ることがで
きる。ヘッドはBi I 3薄膜作成の場合と同
様にマイクロ ・コ ンビュ ーターで制御さ
れたステッピング・モーターで駆動する。
そして、必要時間だけ両者の炉の上にと
Th Ickne99 mon 1¥ロr
ζ〉 Bd3 furnace 
????
?
「? ????? ? ?? 「















めることもある。 これを成長休止と 1手 b2E I 2、~ 100 1- / / 日1，ヨごトー
ぶことにする。 この休止は一種のアニ ucコc ト
2C三3E 二
ール効果のために行う。
l 。。 50 100 150 200 
BiI3、PbI2各炉の上には膜厚計のへ TIHE IHINI 
ツド部が配置されていて、当該物質が 図1I.1.d.2 モニターされる1皮厚のH寺山変化
縦総 1 の H守主リに成長。仙台し、縦*J~ 2のところで 1りー
イクルの成長が終了し、以;のサイクルに人る。 P、B























1& n ~拒 (' 1 ・ ，nf';を子イスヲに記録
|主III.l.d.3 MH各子作成lLltllIプログラムの流れ図
????
図II.l.d.2に示した例では、 t = 60分でPb12層の成長が始まる。 Pb12層が成長
している時は牒厚計センサ一部には成長しない。次に、 15分間の休止、 15分間の
Bi13層の成長、 15分間の休止、 10分間のPb12層の成長、…、 と続く。膜厚のモニ
ターされた情報はリアル・タイムでマイクロ ・コンビューターに送られる。膜厚
モニターからの情報をもとに、その成長速度と設計の各層の厚さから、先の節(11. 
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( c ) 
図II.2.a.l 磁気吸収スペクトル測定装置慨念図
( a )全体の概念図、 (b ) [ B 1 k]配置用試料ホルダ一、 (c)[Bl_k]配置
用試料ホルダ一。 kは入射光の波数ベクトルである。 本研究で用いたB1 3試料の




知には、オ プテイカル・マルチチャンネル・アナライザー (0M A)システム (EG
長 G、OMAIII)を用いている。分光器の出射スリット部にダイオード・アレーを置き、
光を検知する。 OMAのゲート時間は通常は 1msec以下に取っている。遅延パル
ス発生器か ら、 コンデンサー・バ ンク、フラッ シユ・ランプ、 OMA、 トラ ンジ

















I c ， 






























































Ch - ・， 司島、.. 一¥ U'C"C1 7 Ar-旧n
16S e r Spectrometer ト
→ 
ト10ndor 
St6rt一日sIgn61 I Mlxer del6Y 
Del6Y pulse PU Ise 
。門A
gener6tor m6gneto-、、、






























(a)チヨツパー ・モニタ ーでの光協lパルス、 (b)フ
アイハーに入った光源パルス、 (c)スイッチ・パルス、
( d )ミキサ 避ー妊パルス発生器からのパルス、 (e)O
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ムはモれそれパルスolイITWM“ l、口、分を示す00、L 0 Iユ宇vJめのパルスtlijtをJKすがJのインダクタンス、
これらのパルスT WM-4のものである。T WM-3 ムはそれそれ口、6LはLoからのI白川分を示す。。、






























たパルス磁場の時間変化を示す。 4000V TIME Imsec) 
放電のトレースを見ると、全体のパルス 図Il.2.c.5 フラッ ト・ト ップ悩J必死生系における
パルスM.U易
































る(Komatsuand Kaifu 1976， Kaifu et al. 1979)。本研究では、石英板、 PbI2結
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数は3.5と求められる。 。。50 100150200250 。































た、 Bi 1 ョバルク結晶の反射スペクトル
0 
1 • 900 2.000 2. 100 2.200 
のKK変換の結果を信頼するならば、
そこで得られている直接励起子のエネ
PHOTON ENERGY (eVJ 
図111.1.a. 3 BiI3iVJI民(Pb1 2溢板)のl吸収スペクトル

























がある。同図で左上の方にプロットさ 1[___. I I 2.030 
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ソース、ウオールの温度の範囲(ソース 80"'-'1200C、 ウオール75"'- 115 oC )では、再
蒸発効果のためか薄膜の成長はできなかった。





不純物ではないと考えられる。 また、 この吸収が強い試料では、 直接励起子吸収
線の幅が大きくなる(すなわち、試料の質が悪くなる)という傾向が観測されてい
る。 ところで、 BiIョバルク結晶で現れる吸収線Q、 R、 S、 Tのエネルギ一位置
は1.986eV"'-' 2. 003eVで、あるが、 これは肩状の吸収のエネルギ一位置とほぼ一致し
ている。また、 # C 1ではそのエネルギ一位置に線状の吸収が現れている。こう
したことから、 この肩状の吸収はBiI3に特徴的な Q、 R、 S、 T線の原因となっ
ている積層欠陥と関係するものと考えている。
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PHOTON ENERGY (eVJ の場合とかなり異なる。さらに、その吸
た。石英基板の場合、モニタ一成長速度
凶 1I.1.a.7 BiI3鴻l氏(石34i基板)の吸収スペク卜ル
<1 {I~Iの試料# Q 1、#Q2、#Q3、#Q4ついて
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凶日l.l.b.l BlI，MI肢の吸収ス ペク トル










料#4、 #5、 #6に対してそれぞれ400A、 150A、 100Aと見積られる。これら












見る限りなさそうである。石英基板上のBi I ョ稗IJ莫では、 X.sがは っき りと観測され
た例は、 これまでのところない。
I . 00ト オ 2. 1 50 
8d]/Cd 12 
4.2K 
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反射スペクトルにおいても、 Xsのエネ 0.80 
ルギ一位置付'近に付加的な構造が観測さ 4-.2K 0.60 
8Ji3 (bulkl 
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の良さを示唆している。また、 この薄膜 ~ 0.&01- 8li3/Pbl2 














Xsと試料表面の関係を調べるために、 1.900 2.000 2.100 2.200 
Pf IOTON ENERGY (e V 1 
表面のコーティングの実験を行った。図


















トして、 Bi 1 3薄膜の表面に、 PbI2の薄膜 1.900 2.000 2.100 2.200 
P~IOTON ENERGY (eVl 
を成長させ、 Bihの表面をPbI 2でコーテ 凶日l.l.b.5 Bil ，~制限 (Pb 1 2 基 板)の l以 J~ スペクトル








Xsの実験結果をまとめてみると、 (1 ) X sの吸収強度は、薄膜の厚さにかかわ
らず一定である。(2 )典型的な試料では、 X"，のエネルギ一位置は2.12士O.OleVと
なる。これは以前にバルク結晶の反射スペクトルで求められた表面励起子エネル















セン(Turletand Philpott 1975)、気ガス固体(Saileet al. 1976)などである。











を持つとされている (Beri 1 et al. 1980，国府田 1984)。これは、表面付近での
有効誘電率が内部より小さい値を取り、励起子の束縛エネルギーが大きくなるた
め、 というものである。 BiI3の表面励起子は母体励起子よりも高エネルギー側に
位置するので、 このモデルを適用できない。 ところで、 アントラセン結晶の表面
励起子選移は、 Bi I 3結晶と同様に、バルク励起子よりも高エネルギー側に観測さ
れ、サイト ・シフト表面励起子モデルにより記述されている(Agranovich1984、
国府田 1984)。このモデルをBi I 3に適用するとすれば、内部の 一つの基本層内の









在しにくい領域の厚さは励起子の軌道半径に比例して大きくなる(H 0p f i e 1 d and 

















ては局在励起子吸収線の 1(1;は、 自由励起子のものに比べて小さくなるが、 この表
面励起子の場合も、 z方向に束縛されていることが、直接励起子に比べて幅が小
さくなることの原因のひとつと思われる。













今回作成した Bi 1 3薄膜結品のフォノンはバルク結晶のものと比較してどの様な
特徴を持つのか等フォノンに関する情報を得るために、同結晶のうマン散乱スぺ
クトルを測定した。測定においては高分解を得るために、 ダブル回折格子分光器
(Jobin Yvon U-1000)を用いた。励起光源にはアルゴン ・イオンレーザー(Rexel
95)励起の波長可変色素レ ーザー(Rexel
( 
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散乱光の再吸収効果の影響を小さくする
ために、試料は厚さが約100Aと小さいも
図1.1. C .1 B1LivJII英(Pb12;広板)のう マン・スペク
トル
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( a )に R1 (cー フォノン ・ラマ ン線)
あまり変わらなかった。
強度度の励起光エネルギー依存を示す。
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図1. 1 . d . 3 i直桜町i}J起子l吸収線の阿の温度変化
傾はローレンチアン・フ ィツティ ングから求めたも
のである。
は約9x 10-5eV/Kと求められる。この値は間接励起子のものCKaifuand Komatsu 
1976)と大体一致する。 また、 80K以上では温度上昇と共に低エネルギー側にシ







さきの式 (III.l.d.l)に対応させると れr= H/2となる。ここでKは励起子の
波数ベクトルである。その近似の範囲ではれ rの温度依存性は低温では一定で、
特性温度と呼ばれる温度 θ。近くから増え始め、その後温度に比例して増加する







第 1点は、間接励起子吸収端との整合性である。 BiI3のバンド端励起子の K，方向
のバンドは K=Oに最大値を持ち、ゾーン端に最小値(バンドの底)を持つとされ









α(E )二 Aor(E )/{(E -E ex( 0 ))2十 hr(E)2} (III.l.d.2) 
hr(E)=2πLJL1LKIβj(K) I 2{n(れ ω1(干K))+1!2士1/2} 
×δ{E-Eex(K)平 hω1(平 K)} 
J 二 ac、op、 工二 A (j = ac) 
i=A、 B、 C(j=op) (III.l.d.3) 
AoはEにも温度Tにもよらない定数とした。 acは音響フォノン、 opは光学フオノ
ンを、 A、 B、 Cはフォノンのモードを表し、合計 4種のフォノンに関する和を
取る。 音響フォノンに関しては、 一つのモードに代表させた形になっている。ま
た、 Eex(O)はK 二 Oの励起子エネルギ一、 n 二 l/{exp(れω ュ/kBT)-l}であ
-61 -
る。励起子エネルギー Eex(K)と、 音響 ・光学各フォノンエネルギ-h， ωベw)の
波数w依存は以下のように仮定した。簡単にするため、 Kx， >'面内では等方的と見
て、波数空間を円筒座標(Kz.Ky)で記述した。
E ( K ) = E 0 e x + E 0 z cos ( a z K z ) +れ 2Kr2/(2Mr) (III.l.d.4) 
れ ω ac， A (W )ニ A(Z)sin(azw/2) (III.l.d.5) 
れ ω op， A (W ) = (A (r ) + A ( Z )) /2 + {(A ( r ) -A ( Z ))/2 } cos ( a z W ) 
(III.l.d.6a) 
れ ω op， s (W ) = ( B(r ) + B ( Z ) ) /2 + {( B ( r ) -B ( Z )) /2 }cos ( a z W ) 
(III.l.d.6b) 
れω。札 c(w ) = ( c (r ) + c ( Z)) /2 + {(C ( r ) -c ( Z)) /2 } cos ( a z w ) 
(III.l.d.6c) 
ここで、 2 E 0zはKz方向のバンド幅となる。計算を簡単にするため、単純な形を
仮定した。 E0 e x二 2.040eV、 E0 z二 O.032eV， A(r)二 2.8meV， B(r)二 7.3meV、




βa c (w ) = ( 2h，/9 N M u ) 1/2 { - q h (W) c v + q e (W ) c c}W 1/2 
(III.l.d.7) 
-62 -
βop(w)={(2π れωe2/N vo)( 1 /Ko-l /K )}1/2 
x{-qh(W)+ qe(W)}/W (III.l.d.8) 
ここで、 Nは結晶の価電子の数、 Mとv0は単位胞の質量と体積、 uは音速、 C v 
とCcはこれぞれ価電子帯と、伝導帯に関する変形ポテンシャル定数である。 Kと
K 0は静誘電率と光学誘電率である。 qh( w)、 q e (w)はそれぞれ正孔と電子の有
効電荷と呼ばれる量で、励起子の相対運動の波動関数の形が分からないと計算で
きないが、 ここでは 1s状態から 1s状態へのバンド内散乱を考え、それに対す
る以下の式を採用した。
qh(w)={l +(Phw/2α)} -2 (III.l.d.9a) 
q e(W)={ 1十 (PeW /2α)} -2 (III.l.d.9b) 
ここで、 Ph二 mh/mへPe二 me/mホであり、 m h， m e、m*はそれぞれ正子L、電
子、励起子の有効質量である。 αは励起子相対運動の波動関数の広がりの減哀を
あらわす定数である。式 (III.l.d.7)や式什II.l.d.8)に現れてくる物質パラ
メーターは未知のものも多いので、 βa cとβoPの式で、 wとq(W)以外の部分の
積を各フォノンに対する励起子一格子相互作用に関するパラメーターとして扱った。
得られたれ r(E)を図 III.l.d.4に示す。 nr (E )は E九x=2.072eVの少し高エ
ネルギー側でピークをなし、そこでの値は28meVで、ある。また、間段励起子エネル
ギーに近づくにつれてれ r(E )は主に励起子バンドの状態密度を反映した形にな
る。そして、間暖励起子吸収端近傍ではれ r(E )は lmeV以下となり、以前の見積
り(Karasawaet al. 1985)と矛盾しない。 4.2Kにおける間接励起子吸収端部分の
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図1. 1 . d. 5 間後励起子端の吸収スベクトル
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ルギーに帰すには大きすぎると思われる。ところで、今回の計算では E0 e xを温度
に対して 一定にしてあるにも拘らず、スペクトルでみかけのピークは低エネルギ











































の研究室の予算規模では購入は困難である。本研究では、 Bi 1 3とPbI2の各薄膜の
作成の次の段階として、ホットウオール法でBi 13とPbI2の各薄膜を組み合わせた








面は c面である。 Pb12薄膜と Bi 1 3薄膜の
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図11.2 . a . 3 Pbl，iW!l!<!のモニター !l引享と励起子吸収
スペク lル凶iI(J {i'lの|刻係
る薄膜は得られた。それらの薄膜で得られた面積強度とその薄膜成長時にモニタ













# S 1 Npニ 25 Lp=230(A) NB=25 
-70 -
# 3 2 Np二 8 Lpニ 53 (A) NB二 8
# 3 3 N p= 8 Lp=26(A) NB二 8
#34 Np二 6 Lp=13(A) N B= 5 
PbI2層の厚さ Lpを小さくするにしたがって、 PbI2励起子ピークのエネルギ一位置
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してプロットしたものが、図 III.2.a.6である。本研究の結果を丸で示す。 Lz 
にして 25"-'200Aの範囲ではほぼ直線に乗っている。ここで求められた z軸方向の
重心運動の有効質量Mzは(1.1士O.2)meである (meは電子質量)0 Pb 1 2の蒸着膜に
おいても類似の測定が行われている (Mussilet al. 1975， Goto and Maeda 1987)。
それらの測定値を同じ図に示した。ただし、これらの蒸着膜は単層牒である。基
板にはKClやNaClが用いられている。本 2.650 
研究の結果は、 Gotoand Maedaのものと D. 
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0は本研究のテータを表し、ムは Gotoand Haeda 








る場合に、閉じ込め域の長さ Rと励起子のボーア半径 aBのかねあいで以下の 2つ
のモデルに分けられている(萱沼 1989など)0 Rが aBよりも十分大きい場合には
励起子の重心運動の閉じ込めモデルで抜われる。 RとaBが同程度の大きさになっ
てくると、電子と正孔の個別閉じ込めモデルで扱われる (Efroset al 1982)。こ
の時、個別閉じ込めモデルになるのは RとaBの比が 2豆R/aB豆4程度以下とさ





et al. 1990)0 PbI2のA1励起子の帆道半径は19Aと求められている(Nagamune
et al. 1989)。したがって、式(I.2.a.l)からずれ始める点 Lz"" 40Aはちょ
うど個別閉じ込め領域に入るあたりとみられる。一方、 Gotoand Maedaの結果は
L z < 40Aで本研究のものよりシフトが大きい。上記のモデルで考えるならば、そ
れは基板NaClと真空で挟まれている単層膜であるために、 BiL層で扶まれている
Bilj-PbI2超格子とはポテンシャルの深さが違うものと解釈できる。
他方、 Bi 1ョの励起子ピークに関しては、 LIlニ30A程度の)J莫厚まで調べたが、 こ























めてみると、それぞれ -3.4士O.2eV， -3.5土O.2eVとなる。なお、 Bi 1 3の方を求
める際に間慌励起子の束縛エネルギーは直償問j起子のものに等しいと仮定した。









II. 3. BiI，k:占品の励起子の磁気光スペク トル
磁気光効果の測定は、励起子の内部構造を調べるには非常に有用な手段である



































直線偏光した入射光に対する[B j_ z、 E上 z]配置での光学的選択則につい
て述べる。基底状態 ψるから励起状態 Oiへの電気的双極子選移の振動子強度 f，を
次のように近似した。




光学的選択側が得られた。[B j_ z、 Ej_z、 B1 E ]では、 ψ4とψ10が許容で
ψ3とψ6が禁制となり、 [ B j_ z、 Ej_z、Bj_ E ]では ψ3とψ6が許容でψ4と













に関しては[k 1 z ]配置のみ、すな
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図1. 3 . b . 1 nlJ被fj}J，tC子制の磁気吸収スペク卜ル
[B_Lz}配位、 j!¥fI司光、 T=4.2K。磁場はスペク
トルa、b、c、d、eに対してそれぞれOT、11.4T、
22目4T、 27.9T、 34.9Tである。ここでは触れない。 零磁場スペクトル
-77 -
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1 .990 
図IlI.3.b.2 問機励起子端の磁気吸収スペクトル





















































































( a )零似場 Fの1:j長J!J}JiU;子dij近傍の|吸収スペクトル、
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されている。温度を上げると Ae'の低エ
関1. 3 . b . 4 ?i!U易誘起型/UH産品，jJ~子選移の磁気吸収
スペク トルの淑l豆$:化
[B j_ zl 配置、前\\1府光。それぞれの ~lqÆ 条1'/は 以
























α(E ) = a' [E -{E 1 sX' + A ( Z )}] 1/2 + b ' [E -{E i &ぷ +B(Z)})1/2
(III.3.b.l) 
α(E ) = a [E -{E 1 s X + A ( Z )}] 1 /2 + b [E -{E l，;x + B (Z )})1 /2 
(III.3.b.2) 
ここで求められた定数は、 a 二 1.5x104cm-1eV-1/2、 b= 1.6x 104cm-1eV-1/2で
ある。 Ae'は32.6Tでは Aeの約0.023倍の吸収強度であることがわかる。このフ
イツティングの結果より磁場誘起型間接励起子選移は、零磁場下における間接励



























































1.990 2.000 2.010 
PHOTON ENERGY (e V J 
1.990 2.000 2.010 
PHOTON ENERGY (eVJ 
図1I.3.b.6 1H1t~ 日I}J~子前日の磁気 1吸収スペクトル
[B上 z、B上E]配置、直線侃光、T=4.2K.磁
t~ は - {ß-ドのスペクトルが OT で、以降下から上に )Ift に
15. 1 T、28.4T、40.1Tである。
図1. 3 . b . 5 n被励起子制の磁気l吸収スペクト ル
[ B上 Z、 B1 E ]配置、 直線1日)巴、 T=4.2K。磁
場は -- {ß- 下のスペク トルが OT で、 以降下か ら上 に )IU~1
に7.7T、 11.3T、 J5.8 T、22.2T、29.5T、35.9T、
[ B 1 E ]ではAeに関しては磁場に
41.0Tてある。
の両配置で測定した吸収スペクトルである。
A e 1は高エネルギー側の成分Ae 2は観測されるが、よって分裂したもののうち、
さらにこの配置では磁場誘起型間J妾励起子選移は無偏光の場合よりも現れない。
C e'はCーフォノン放出を伴う磁場誘起型間接励起大きな吸収係数で観測される。
A e 2は現れない。[ BムE]では逆にAe 1は現れるが、一方、子選移と同定した。
1 E ] [ Bこの実験結果は、また磁場誘起型間接励起子選移も観測されなかった。
では Ae 1の選移が起こるという光学[Bl.E] では Ae 2とAe 'の選移が起こり、
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1500 1000 500 。で許容となるバンド端の間嬢励起子状態
SOUARE OF MAGNETIC FIELD (T2) 
図1. 3 . b . 7 A • '、Be'... Ce'、A• I、A.2のエネ
ルキ一位鐙の磁場依存
目及品忠で示され るE¥x'のエネルキ-1ウi巧は、 A • I、
















エネルギーの シフトは負の方向でB2 計算では ψどへの選移強度はB2に比例 し、



















B 1 E ]配置では、[Bム z、配置でのスペクトルの偏光依存性について述べる。
' 
B_LEJ [B上 z、A e'が選択観測され、ψ101とψ ピへの選移と同定される A e '2， 
モデルにこれは、ψピへの選移と同定される A e 1が選択観測された。配置では、
10)の同定の正しさを6， 観測されている選移と ψx'(x=4，よる計算と一致し、
外挿さψ1DLとψ41のエネ ルギ一位置の磁場シフトの比例係数、また、支持する。
れた零磁場下での ψ41のエネルギ一位置から [B上 z]配置における有効 g値、
磁場誘起型間Hai!Js子je移A.'の強!久
このこ
では[B 1 z ] また、とは軌道ゼーマンによるシフトは小さいことを示唆する。
磁場誘起型間接選移は観測されていない。ψ どと ψ 102の混合は起こらないので、




B i 1 3の直接励起子選移の!吸収係数はそのピーク位置で8x 10 5 cm-1と大きく、
透過スペクト相成長法やブリッジマン法で作成したアズ・グローンの結晶では、





















































る。 [B1 z ]で無偏光では、 40Tの磁場の範囲内で、磁気光スペクトルに有意
な変化は観測されなかった。また、 [B上 z]では間接励起子の場合と同様に、
磁場方向と偏光方向の聞の角度依存がみられた。図III.3.c.l(b)、(c )にそれ
ぞれ[B .L z、 B 1 E ]、 [ Bムz、 Bよ E]配置での磁気光スペクトルを示す。
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門AGNETIC F IELD (T) 
( e V J PHOTON ENERGY 
Urbach]f; mlの磁場シフト医|川 .3.c.2Urbach)~ i{!1の泌気吸収スペクトル医!11I.3.c.l
( a )は[B .L z、 B" E ]配i泣、(b ) 
B 上 E] 配 i置でそれぞれ IÚ~京偏光で得ら
~紛が il!nで(a )、(b )ともに
-が実験て、
れたものである。 1 
それそれ gA e t f=l.0 










B " E ]配造、直線{j百)'G.6H J易はスペクトル a、
磁場はスペクトル a、
b 
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PHOTON ENERGY (eVJ 
1 . 970 
図III.3.c.2に
ツの各配置での同尾部のシフトをプロ


































いる。 [B.Lz]では状態 ψョと ψ6、ψ4とψ10の聞にそれぞれスピンゼーマン項
による混ざりがある。このため、直接励起子に対しては、磁場印加と共に ψ九と
ψd10の分裂と ψ九と ψd4のB2に比例する成長が予想される。さらに偏光を用い
ることによって、 [ B上 z、 B 1E ]配置では、 ψd4とψd10が選択観測され、
[ B .Lz、 Bよ E]では ψ九とψd6が、選択観測されることが予怨される。さて、
飢測されている Urbach尾部の収束エネルギーが直接励起子エネルギーに一致する
と仮定すると、 [B上 E]で観測された Urbach尾部の高エネルギー側への磁場シ




α= .2:mαmexp{σ(Em-E )/kBT} (III.3.c.3) 
である。 αmニ αm(B )は各々の直接励起子エネルギー Emに収束する Urbach尾部の
ものである。カチオニック励起子モデル及び間接励起子の場合の類推から、その
場合と同じ光学的選択則を仮定する。すなわち、 [B 1E ]ではm= 4， 10の和を
取り、 [ B上 E]ではm= 3， 6の和を取る。 αm=αm(B )、 Em=Em(B)は次式
を用いて計算した。
αョニ{1 <ψ d6 1 H zeeman 1 ψd3> 12/(E06-E03)2}α。
α4 = { 1 <ψd10 I Hzeemanψd4> 12/(E010-E04)2}α。
α6=α。-α ョ
α10=α。-α4 (III.3.c.4 a"-'d) 
????




<ψd 6 I 







I 2/(E 010- E 04) 
(III.3.c.5 
H zeeman Iψd 4 > 
ここでEm二 Em(B )は状態ψdmのエネルギーである。
Hzeemanlψd 3 > 
<ψd 1 0 I 
<ψd 6 I E 6=E06+ 
E l0=E010+ 





























1 . 960 1 . 990 1.970 1.980 
PHOTON ENERGY leVl 
の計算結果を図 III.3.c.2に実線で示す。
1 . 990 1.970 1.980 


































( a )は[B _L z、B " E]配置、総JMはスペクトル
a、b、c、dに対して、それぞれOT、20T、30T、
40Tてある。(b )は[Bよ Z、B1. E ]配位、 61lJ易は
スペクトル a、bに対してそれぞれOT、40Tである。








ネルギーをカチオニツク励起子状態 ψd1 ( iニ 3，4 ， 6， 10)のエネルギーに対応








図III.3.d.l(a)に示すように、 [B上 z]配置で無偏光の場合には、 P線は
2本に分裂した。分裂した 2本の低エ





[ B 1 z ]配置で無偏光で測定した磁
気吸収スペク トルでも、分裂がみられ
た。 [B 1 z ]で分裂した 2本の線の
それぞれの磁場シフトは [B.lz]の
場合のシフトに比べて小さい。なお、
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2.006 2.008 2.010 




2.006 2.008 2.010 




26.0 T、30.9 T、34.9 T、40.4T. (b) [ B 1 z ]配
辺、 11偏光。磁場は-1lt下のスペクトルがOTで、以降
ドから tに8.2T、 15.6 T、22.2T、29.6T、35.9T、






P線においても[B j_ z、 B 1 E ]、
[ B j_ z、 Bj_ E ]の両配置でスペク
トルに追いが観測された。図 I.3.d.
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PHOTON ENERGY leVJ PHOTON ENERGY leVl 
Plが現れるが P2は観測さない。 一方、 図11. 3 . d . 2 P似の磁気吸収スペクトル
(a)[B.lz、B 1 EJ配位、也似侃〉巳。磁場は一番
[Bj_E]では P2のみが現れる。 P1、 ドのスベク トルがOTで、以降下から上に阪に13.6T、
17.9 T、22.3T、26.1T、30.8T、34.7Tである.
P 2のエネルギ一位置に関して は、 同じ (b)[B.lz、B上 EJ配置、l直線伺光e 磁場は一部
下のスペクトルがOTで、以降下から上に1ftに13.4T、





名する。 P4は図 I.3.b.5に示すように [B上 Z、 B 1 E ]配置では顕著に現
れる。 P4の吸収強度は磁場強度と共に増加し、そのエネルギ一位置は低エネルギ
一側にシフトする。 [B j_ z、 Bよ E]配置では、 P4は観測されなかった。これ
らの P4の性質、すなわち、吸収強度とシフトの磁場依存性や磁場と偏光方向の配
置による選択則は、磁場誘起型間接励起子と同じ傾向を示す。
[ B 1 z ]における分裂した 2つのピークには、左右円偏光による選択則が観







































。 ??? P2 
2.0070 















2.004 2.006 2.008 2.010 2.012 
PHOTON ENERGY leVJ 




ある。 (b)[B Ilz]配近、 σ の円偏光、 4.2K。磁
場は--1&Fのスペク トルがOTて、以降は Fから上へ納
に9.1 T、 12.8T、 17.1 T、28.8T、32.7T、35.7T、
40.0 Tてある。
1.9920 
o 500 1000 1500 
SOUARE OF MAGNET I C F I ELO(T2) 
関 川。 3.d.4 P 線のピークのエネルキ一位置の磁場
依存札
[ B上 z]l'iei丘、T=4.2K. 
トしている。 PA泉は [B1 z ]では、 40Tの磁場強度でも観測されなかった。
P 1、P2、PJ泉の [Bよ z]配置でのエネルギ一位置の磁場依存を図I.3.d.
4に示す。横軸は磁場の 2乗に取ってある。 [B上 z]での各吸収線の磁場シフ
ト量は、 B2に比例する傾向にある。また、 P2線と P<1線のシフト 量の絶対値はほ
ぼ等しくな っている。 一方、 [B 1 z ]での磁場シフトは、 [B_lzJの場合に


































1I I I 
o 10 20 30 4.0 50 





[ B 1 z ]配置、T=4.2K。
能となったというものである。
ここでも P線の起源がもとの間接励起子状態であることを仮定する。この仮定
では、零磁場下の P線はもとの ψ16110への選移ということになる。 [B.LzJで
観測された Pl、 P2への分裂は ψ 江、 ψ110への分裂に対応し、 P4の磁場下にお
ける出現と成長は ψ14の磁場効果を考えると説明できる。実際、 P1、 P2， P 4の
エネルギ一位置はAe 1、Ae2、Ae'から求めた ψ16、 ψl10、 ψ14のエネルギ一位
置と一致する。また直線偏光を用いた場合の選択則も間接励起子の場合と同じで
ある。一方、 [ B 1 z ]で観測された P線の分裂であるが、これはカチオニック
励起子モデルで予想、される軌道ゼーマン項による ψ16010の分裂が関与していると
































図III.3.e.l(a)、(b )には、 [ B l_ z、 E上z]配置で入射光の偏光方向を


























(a) [B.lz、 B 1 E ]配置、直線偏光、 4.2K. 実
紛が零磁場スペク卜ルで、破線は B=40.6Tてのも の.
(b) [B上z、 B上E]配置、山総偏光、 4.2K。実紛
がま存磁場スペク卜ルで、破線』よ B =40.6Tてのもの.
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できなかった[B 1 z ]配置において左右各円偏光を用いたψ6とψ10分裂を観測
した。この分裂と選択則はモデルから導かれることであるが、実際に観測された
のはP線においてのみである。 P線の [B1 z ]配置における結果はカチオニツ
ク励起子モデルそのものにとっても重要なものであった。①~④それぞれで、










































































































1. 850 1. 900 

























1. 800 1 . 950 1.850 1.900 


















の l吸収強度はそのピ ークを ~UU 定できない
そそして、くらいに大きくなっている。























































































































1.920 1.930 1.940 
PHOTON ENERGY (eVJ 低エネルギー側にそれぞれシフトした。








[ B .1 z、
ではW12とW九が観測され、
とB 1 E ] ( b )はそれぞれ [B上 Z、
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SQUARE OF門AGNET1 C F 1ELD n2J 
1.92250 
1.92200 
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(a)[B.Lz、B1 E ]配 f直、也t~ 1.fI!光、 4.2K。磁
場は下のスペクトルから上へ胤にそれぞれOT、33.6T、



















































































1. 920 1. 925 1. 930 1.935 1.94.0 
PHOTON ENERGY (eVI 
図1II.4.b.5 W1似の磁気吸収スペクトル
[B 1z ]配鐙、主性偏光、 T = 4.2K. HUおは下のス
ベクトルから上へ順にそれぞれOT、20.0 T、35.6T、
図1I.4.b.4 W13、W1，線の|以l限強度zの磁場依存














































1.870 1.880 1.890 
PHOTON ENERGY (eVI 
0 
1.860 では、[B.LEJ ーク WJ. 4が観測された。
W'線の磁気吸収スペク トル
スベクトルaは零磁渇(偏光の街71、偏光方向に依存
スペクトルbは[B上 z、B1 E ]配量、直
B 1.E ] 
図11. 4 . b . 6 
しない).
0 
o 500 1000 1500 
SOUA円EOF MAGNETIC FIELD IT2) 
分裂後の低エネルギー側の成分WE 1と、
高エネルギー側に新たに成長し たピーク
線{扇光、40.0T。スペクトル cは [B1 z、
自J;，起、 l直線偏光、 40.0T。 T =4.2K。磁場増加とと
103 
また、W r3が観測された。
もに W1I2とW1I3は高エネルギー側、 WE 1 
とWI 4は低エネルギー側にそれぞれ磁場 ( 6.1 1. 00 wI 
の 2乗に比例してシフトした。一方、





















( a )は [B.lz]配置の磁気発光スペク
1.880 1.900 1.920 1.940 1.960 















1.880 1.900 1.920 1.940 1.960 
PHOTON ENERGY leVJ 
は無偏光である。零磁場下では共鳴発光
W 1と、その低エネルギー側にW l'が現れ 図1II.4.b.7 W
1線の磁気発光スペクトル























の分裂は、 ψι、ψ]0への分裂に対応する。 また、 W工ョはψョに、 W14はψ4に対応
させることができる。そうすると、 W九の磁場下での成長は以下のように説明で
きる。 W九は ψ4が摂動を受けた純粋三重項状態で、その状態への選移は零磁場下
では禁制であるが、 [Bよ z]の磁場下ではW12状態がスピン ・ゼーマン項によ
り混ざり、 一部許容となり、その強度は磁場を反動として扱う範囲内ではB2に比
例する。 W12とW14のシフトがともに B2に比例し、 W12がシフトが正で、 W14が
負となることもつじつまが合う。また、 W13の磁場下での成長及びシフトは W1 1 




算と一致する。同モデルによると、 [B 1 z ]配置では、カチオニツク状態間に








てみる。吸収強度に関しては、 W14はWI1やW12に比べると、 30"-'40 Tの強磁場
105 -
司においても数%である。これは主には上記の行列要素の違いで決まっているもの
とみられる。 一方、 W 14はW I1やWらの低エネルギー側にある。このため、状態
W I1やW九から W I4への励起子状態の緩和が起こり、 W工4状態に分布する励起子
の数が、 W I 1およびW 12における数に比べ非常に大きくなり、行列要素は小さい
にもかかわらず、発光強度は大きくなっていると考えられる。この考え方が正し

















































































幽1. 4 . C . 1 W J似のエネルギ一位i丘
航中1Iよ積層不整の数を示す。マは~!験 て 得られたIi自









1 1 1 
0.50ト ( I! ) ・ -
のため、励起子は z方向には自由には運 。 i--ー・ 1 ___1 








』 L___I __1 。
シフトするのは z軸方向により狭い領J或 1 1 1 
0.50ト(c ) ー
に閉じ込められるからであろう。 •• 
我々はWJ励起子線のエネルギ一位置を • • 
1 _1 ー1
20 25 30 35 




























ニカム層(=ビスマス層)にはビスマス・イオンの空席があるが(節 1. 2 . a参照)、
隣接する基本層間での最も短い空席聞の距離は、 AAの場合には基本層の厚さと
等しく 6.89Aであるが、 AB (あるいは AC)の場合には 10.19Aと大きく変わる。
さて、結晶全体の積層 )1闘がAAAAAA…となった場合には、結晶の空間群も変





WJ線の積層不整モデルを Q、 R、 S、 T線の場合の積層欠陥モデルと実験結果
を引用しつつ比較検討してみる。なおここで、積層不整を積層欠陥と呼んでいる
が、 これらは起源の異なるものを区別するため、便宜的に名付けたものである。
磁気光スペクトルに関して注目すべきことがある。 R、 S、 T線の方は、零磁場
下で[E上 z]配置で偏光を用いて測定したとき、面内の結品軸(a軸)と偏光方
向の聞の角度に依存してスペクトルが変化した。また、磁場下の測定で[B _L z、





Q、 R、 S、 T線の原因となる積層欠陥部分は 3回の回転対称性を持っていない
(節 1. 2 . C参照)というわけである。






村は励起子が微結晶に閉じ込められた場合 に、大きな x(3)と短い τが同時に実現
することを指摘している(花村 1990、Hanamura1987、同 1988a、同 1988b)。実
際に、比較的早くから励起子の皇子サイズ効果等が調べられているCuCl微結晶に











E e x = (π れ)2/( 2 M zL z 2 ) + E e x， W (III.4.d.l) 
ここで、矩形の無限に深い井戸型ポテンシャルを考え、 Lzは井戸の zqiUJ方向の長
さである。 LzはW工、 W耳、 Wmに対してそれぞれ、 14入、 21A、 28Aとなる。得
られた値は図 III.4.c.lに実線で示した。用いたパラメーターは、 z軸方向の有
効質量Mz二 1.4me、仮怨したD3d結晶の励起子バンドの底のエネルギー Ee x， W二
-110 -
1. 82eVで、ある。積層不整の数が大きくなるにしたがって、実験結果及びTB近似
の結果と 一致する。 Schulteret al.(1976)はBi I 3結晶を D3d型としてバンド計算
を行っている。その結果から、伝導帯の底の電子と価電子帯の頂上の正孔の kz方
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いくと、積層不整Wxl、 言いかえると 2層の厚さを持つ D3d部分に束縛された
励起子によるものということになる。試料 #Q5のスペクトルで注目すべきこと
は、 1.83，，-， 1.85eVにピークを持つブロードな吸収が観測されることである。今の































前節でも述べたように、今回のモデルで、 C 31層部分と D3d層部分の励起子エ
ネルギーを違えている最大の要因は隣接する基本層間でのビスマス ・イ オンの位
置関係であろう。 したがって、最低限基本層が 2積み重なっていれば C， 1層部分
とD3d 層部分の違いというのは意味を持つ。また、 R、 S、 T線の原因となる積
層欠陥においては隣接する基本層間でのビスマス ・イオンの位置関係は C3 1層と
D 3d層の中間的なものとなる。例えば、隣接する基本層間での最も短いハニカム
層空席聞の距離は8.14Aとなり、 C31層の場合(6.89A)とD3d層の場合(10.19A)






また、そのエネルギ一位置がBi 1 3のバンド・ギャップ ・エ ネルギーから高エネル
ギー側にシフトしているのは量子サイズ効果によるものとしている。試料#Q4、
-113 -












































































































上のBi 1 3薄膜のスベクトルでは、 Bi 13励起子の閉じ込めによる量子サイズ効果が
観測されているというモデルを提案した。それは、 wJ線が現れるバルク結晶中に
は、母体(空間群 C31)とは異なる対称性(D 3 d )を持つ薄膜(あるいは微結晶)が形
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H = L:nε(n)a+nan+L:nL:mT(n， m)a+nam 
とした。ここで、 a +， aはn番目のサイトにおける粒子の、それぞれ生成、消滅
演算子である。 ε(n )はサイト・エネルギ一、 T(n，m)はトランスフアー・エ
ネルギーと呼ばれる。周期境界条件を採用した場合、完全結晶においては ε(n) 
はnにはよらない。今回は、隣接するサイトの聞に欠陥が入ったとき、そのサイ





ニ Tw(n=m+1， n=N， N+1，…， N + j ) 
=TB(n=m+1， nヲtN，N+ 1，…， N + j )






と最小値の差は 4T Bとなる。 TwをT8より大きく取ると、 NとN+j番目のサイ
ト、及びその聞のサイトのところに束縛状態ができる。さて、 この TBモデルと
積層不整での励起子モデルとの対応であるが、 TBモデルのサイトを Bi 1 3におけ
る基本層とみる。そして、その基本層と基本層の聞に入る積層不整を、サイトの
聞に入る欠陥に対応させる。 1次元の方向は z方向に対応する。 Bi 1ョのバンド端
の励起子のエネルギー・バンドは、 K方向に関してはK=Oに最大値を持ち、ゾ
ーン端に最小値を持つとされている (Karasawaet al. 1982)。さらにその最大値、
最小値はそれぞれ、 2.072eV、2.008eVと求められている。 したがって、 ここでは
ε。=2.040eV， TB=0.016eVと取れば良い。すると Twのみがフィッテイング・パ
ラメーターとなる。この計算は全サイト数を50に取って行った。 Wjのエネルギ一
位置は、最低準位の固有エネルギーとしている。
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